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— (54) Title: METHOD FOR PRODUCING AQUEOUS POLYMER DISPERSIONS 

= (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG WASSRIGER POLYMERDISPERSIONEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of an aqueous polymer dispersion, a copolymer CP, at least two 
different monomers Ml, and M2, by radical polymerization of an aqueous emulsion of the monomers M in the presence of at least 

^ one initiator, whereby at least 80 % the monomers M and at least 75 % of the initiator of the polymerization reaction are continuously 
added during the polymerization process. The invention is characterised by multiple or continuous variations of the rate at which the 

^ polymerization initiator is added. The invention also relates to polymer dispersions which can be obtained according to said method, 

^ polymer powders produced therefrom and the use of such dispersions or polymer powders in the production of pressure-sensitive 

fs| materials. 

Tf 

^ (57) Zusam menfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerdispersion, eines Copolyme- 
risats CP, wenigstens zwei voneinander verschiedene Monomere M 1 und M2, durch radikalische, wassrige Emulsionspolymerisation 

^ der Monomere M in Gegenwart wenigstens eines Initiators, wobei wenigstens 80 % der Monomere M und wenigstens 75 % des In- 
itiators der Polymerisationsreaktion in ihrem Verlauf kontinuierlich zugefuhrt werden, dadurch gekennzeichnet, dass man die Rate, 

O m ^ der der Initiator der Polymerisationsreaktion zugefuhrt wird, mehrfach oder kontinuierlich wahrend der Polymerisationsreaktion 
andert Die Erfindung betrifft auch die nach diesem Verfahren erhaltlichen Polymerdispersionen, daraus hergestellte Polymerpulver 

^ und die Verwendung der Dispersionen bzw. der Polymerpulver zur Herstellung von Haftklebstoffen. 
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Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerdispersionen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
wassriger Polymerdispersionen, enthaltend wenigstens ein Copoly- 
mer isat CP in Form dispers verteilter Polymerteilchen, das aus 
ethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebaut ist. Die Erfin- 
10 dung betrifft auch die nach diesem Verfahren erhaltlichen, wass- 
rigen Polymerdispersionen und daraus hergestellte Polymerpulver . 
Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung dieser Po- 
lymerdispersionen in Klebstof f zubereitungen, insbesondere in 
Haf tklebstof fen. 

15 

Wassrige Polymerdispersionen finden in vielfaltiger Weise Anwen- 
dung, beispielsweise als Beschichtungsmittel oder als Impragnie- 
rung fur Papier oder Leder, als Bindemittel in z.B. Dispersions- 
farben, Spachtelraassen oder in kunstharzgebundenen Putzen f als 
20 Modif ikatoren fur mineralische Bindebaustof fe und als Klebstoffe 
oder Klebrohstof fe. 

Bei Klebstoffen stellt sich grundsatzlich das Problem, dass fur 
eine feste und formstabile Verklebung der Substrate eine gute 

25 Haftung des Klebstoffs auf dem zu verklebenden Substrat (Adha- 
sion) und gleichzeitig eine innere Festigkeit des Klebefilms 
(Kohasion) gewahrleistet sein muss. Adhasion und Kohasion sind im 
Allgemeinen nicht unabhangig voneinander optimierbar. Gewiinscht 
sind MaBnahmen, die entweder das Niveau beider Eigenschaften an- 

30 heben oder zumindest eine Eigenschaft unverandert erhalten, wah- 
rend sich die jeweils andere verbessert. Diese Problematik spielt 
insbesondere bei Haf tklebstof fen eine Rolle. 

Haftklebstof fe bilden einen bleibend klebrigen Film, der schon 
35 unter geringem Druck bei Raumtemperatur an den verschiedensten 

Oberflachen haftet (eng.: pressure sensitive adhesives (PSA)). 

Haftklebstof fe dienen zum Herstellen selbstklebender Erzeugnisse, 

wie Selbstklebeetiketten, -bander oder -folien. Derartige Pro- 

dukte lassen sich sehr einfach anwenden und ermoglichen ein 
40 schnelles Arbeiten beim Verkleben. Es sind im Gegensatz zu Kon- 

taktklebemassen keine Abliiftzeiten erf order lich. Auch eine sog. 

"offene Zeit", innerhalb der die Verklebung ausgefiihrt werden 
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muss, existiert nicht. Die Qualitat eines selbstklebenden Arti- 
kels hangt im Wesentlichen davon ab, ob die innere Festigkeit 
(Kohasion) und die Haftung des Klebstoff films auf der zu bekle- 
benden Oberflache (Adhasion) entsprechend der Anwendung aufeinan- 
5 der abgestimmt sind. 



Insbesondere bei Haf tklebestof fen fur Etiketten muss die Kohasion 
so grofl sein, dass beim Stanzen und Schneiden kein Fadenziehen 
bzw. Kantenaustritt auftritt, da es sonst zu Verschmutzungen der 
10 Schneidewerkzeuge und zur Verklebung der Schnittf lachen kommt. 
Gleichzeitig soil die Adhasion auf einem hohen Niveau liegen, um 
eine gute Haftung auf dem zu beklebenden Substrat zu erreichen. 

Aus der DE 196 33 967 ist ein Verfahren zur Herstellung hochkon- 
15 zentrierter, wassriger Haftklebstof fdispersionen bekannt, bei dem 
die Polymerisation nach einem speziellen Zulaufverf ahren in Ge- 
genwart von weniger als 50 ppm Polymerisationsinhibitor durchge- 
fuhrt wird. 

20 Aus der DE 196 32 203 sind Haf tklebstof f e bekannt, deren Adhasion 
durch Anwesenheit geringer Mengen an einpolymerisiertem Styrol 
verbessert wird. 



Aus der alteren Patentanmeldung DE 198 18 394.1 ist bekannt, dass 
25 in wassrigen Haftklebstof fzubereitungen auf Basis von wassrigen 
Polymerdispersionen das Verhaltnis von Adhasion zu Kohasion durch 
Verwendung aromatischer Emulgatoren verbessert werden kann. 

Die WO 97/12921 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung wassri- 
30 ger Polymerdispersionen, bei dem auf eine Saatlatex eine Monomer- 
mischung aufpolymerisiert wird, die man wahrend der Polymerisa- 
tion andert. Die nach diesem Verfahren hergestellten Polymere 
werden als Beschichtungsmittel eingesetzt. Die US 3,804,881 be- 
schreibt ein ahnliches Verfahren, bei dem in Abwesenheit eines 
35 Saatlatex gearbeitet wird. 



Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, wassrige Po- 
lymerdispersionen bereitzustellen, die insbesondere als Kleb- 
stoff e oder Klebrohstoffe, d.h. als klebende Komponente in Kleb- 
40 stof fzubereitungen, geeignet sind. Die Klebstoffe bzw. Klebstoff- 
zubereitungen sollen ein ausgewogenes Eigenschaf tsprof il, d.h. 
eine gute Haftung des Klebstoffs auf den zu verklebenden Substra- 
ten bei einer zugleich hohen Festigkeit des Klebefilms, aufwei- 
sen. 
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Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass ein Verfahren zur 
Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen nach der Methode 
der radikalischen, wassrigen Emulsionspolymerisation ethylenisch 
ungesattigter Monomere M, bei dem man die Rate, mit der man den 
5 Polymerisationsinitiator der Polymerisationsreaktion zufuhrt, 
mehrfach Oder kontinuierlich verandert, zu wassrigen Polymerdis- 
persionen mit verbesserten technischen Anwendungseigenschaften, 
insbesondere im Hinblick auf ihre Verwendung als Haf tklebstof f e 
fiihrt. 

10 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung einer wassrigen Polymerdispersion, eines Copolymerisats 
CP, wenigstens zwei voneinander verschiedene Monomere Ml und M2, 
durch radikalische, wassrige Emulsionspolymerisation der Monomere 

15 M in Gegenwart wenigstens eines Initiators, wobei wenigstens 80 % 
der Monomere M und wenigstens 75 % des Initiators der Polymerisa- 
tionsreaktion in ihrem Verlauf kontinuierlich zugefiihrt werden, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Rate, mit der der 
Initiator der Polymerisationsreaktion zugefiihrt wird, mehrfach 

20 oder kontinuierlich wahrend der Polymerisationsreaktion andert. 

Als Monomere M kommen alle einfach oder mehrfach ethylenisch un- 
gesattigten Monomere in Betracht, die fur sich alleine oder in 
Kombination mit anderen Monomere nach der Methode einer radikali- 

25 schen wassrigen Emulsionspolmyerisation polymerisiert werden kon- 
nen. Derartige Monomere sind dem Fachmann bekannt und umfassen 
Vinyl- Allyl und Methallylester aliphatischer Carbonsauren mit 
linearem oder verzweigtem Kohlenwasserstof f gerust, Ester mono- 
ethylenisch ungesattigter Carbonauren mit Alkanolen oder Cycloal- 

30 kanolen, Olefine, konjugierte Diene, vinylaromatische Verbindun- 
gen, ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, Sulf onsauren, Phosp- 
honsaure und funktionale Monomere, z.B. Vernetzer und vernetzend 
wirkende Monomere. 

35 In der Regel umfassen die zu Monomere M wenigstens ein und vor- 
zugsweise wenigstens zwei hydrophobe Monomere. Unter hydrophoben 
Monomeren versteht man solche Monomere, deren Wasserloslichkeit 
in der Regel unterhalb 80 g/1 vorzugsweise unterhalb 60 g/1 bei 
25 °C und 1 bar liegt. Die hydrophoben Monomere machen in der Re- 

40 gel wenigstens 60 Gew.-% und vorzugsweise wenigstens 70 Gew.-% 
der zu polymer is ierenden Monomere aus. 

Im Hinblick auf die Verwendung der erf indungsgemaLBen Polymerdis- 
persionen als Kleb- oder Klebrohstof fe hat es sich als vorteil- 
45 haft erwiesen, wenn die zu polymerisierenden Monomere wenigstens 
60 Gew.-% und bis zu 99 Gew.-%, vorzgsweise 70 bis 98 Gew.-% und 
insbesondere 80 bis 95 Gew.-% wenigstens eines hydrophoben Mono- 
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mers Ml umfassen, dessen Homopolymerisat eine Glasiibergangstempe- 
ratur T g < 0 °C aufweist. Dementsprechend umfassen die Monomere M 
wenigstens 1 Gew.-% und bis zu 40 Gew.-%, vor2ugsweise 2 bis 
30 Gew.-% und insbesondere wenigstens 5 bis 20 Gew.-% Monomere 
5 M2, das mit den Monomeren Ml copolymerisierbar ist. 

Unter der Glasubergangstemperatur T g wird hier die gemafl ASTM D 
3418-82 durch Dif f erentialthermoanalyse (DSC) ermittelte "mid- 
point temperature" verstanden (vgl. Ullmann's Encyclopedia of In- 

10 dustrial Chemistry, 5th Edition, Volume A 21, VCH Weinheim 1992, 
S. 169 sowie Zosel, Farbe und Lack 82 (1976), S. 125-134, siehe 
auch DIN 53765). Ferner kann die Glasubergangstemperatur auch aus 
der Messung des E-Moduls im Kriechversuch als Funktion der Tempe- 
ratur bestimmt werden. Glasiibergangstemperaturen fiir die Homopo- 

15 lymerisate zahlreicher Monomere sind bekannt und z.B. in Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. 
A 21 (1992) S. 169 oder in J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer 
Handbook 3 rd ed, J. Wiley, New York 1989 zusammengestellt . 

20 Erf indungsgemaBe hydrophobe Monomere Ml sind solche mit einer be- 
grenzten wasserloslichkeit , wie sie ublicherweise fiir die radika- 
lische wassrige Emulsionspolymerisation eingesetzt werden. Ubli- 
che Monomere Ml sind ausgewahlt unter den Vinylestern C 3 -Ci 8 -Mono- 
carbonsauren, wie Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylvalerat, Vi- 

25 nylhexanoat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyldecanoat, Vinyllaurat, 
Vinylstearat und Vinylester der Versatic-Sauren (Versatic-Sauren 
sind verzweigte, aliphatische Carbonsauren mit 5 bis 11 C-Ato- 
men). Typische Monomere Ml sind weiterhin die C2-Cie-Alkylester 
und C 5 -C 10 -Cycloalkylester der Acrylsaure wie 

30 Acrylsaure-ethy les ter , Acrylsaure-n-propylester , 
Acrylsaure-isopropylester , Acrylsaure-n-butylester , 
Acrylsaure-l-hexylester, Acrylsaure-2-ethylhexylester , 
Acrylsaure-2-laurylester , Acrylsaure-2-stearylester, 
Aery lsaure-cyclopentylester , Acrylsaure-cyclohexylester , etc . 

35 Beispiele fiir Monomere Ml sind auch die Ci-Ci 0 -Alkylester der Ma- 
leinsaure und der Fumarsaure wie Maleinsauredimethylester, Ma- 
leinsaure-di-n-butylester und Fumarsaure-di-n-butylester . Zu den 
Monomeren Ml zahlen auch konjugierte Diene mit vorzugsweise 4 bis 
10 C-Atomen, wie 1, 3-Butadien, Isopren oder Olefine mit vorzugs- 

40 weise 2 bis 6 C-Atomen wie Ethylen, Propen, 1-Buten und Isobuten. 
Bevorzugte Monomere Ml sind die C 2 -Ci 0 -Ester der Acrylsaure wie 
Ethylacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat . 

Als Monomere M2 kommen alle diejenigen Monomere in Betracht, die 
45 unter den Bedinguingen einer radikalischen, wassrigen Emulsions- 
polymerisation mit den Monomeren Ml copolymerisierbar sind. Zu 
den Monomeren M2 zahlen wasserlosliche Monomere, deren Wasserlos- 
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lichkeit § 80 g/1 bei 25 °C und 1 bar betragt (Monomere M2a) . Die 
Monomere M2 umfassen weiterhin hydrophobe Monomere M2b, deren Ho- 
mopolymerisate eine Glasubergangstemperatur > 0 °C aufweisen. Wei- 
terhin konnen die Monomere M2 vernetzende Monomere M3 enthalten, 
5 d.h. Monomere mit wenigstens zwei nicht konjugierten ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindungen, sowie vernetzbare Monomere, d.h. 
Monomere, die neben einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung 
eine weitere reaktive Funktionalitat, beispielsweise eine Anhy- 
dridgruppe, eine Epoxidgruppe, eine Ketocarbonylgruppe oder eine 
10 Aldehydgruppe aufweisen (Monomere M4). 

Vorzugsweise umfassen die Monomere M2 wenigstens ein Monomer M2a, 
vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% und insbeson- 
dere in einer Menge von 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
15 menge an Monomeren M, und wenigstens ein Monomer M2b, vorzugs- 
weise in einer Menge von 0,9 bis 39,9 Gew.-%, insbesondere in ei- 
ner Menge von 1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt in einer 
Menge von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Monomere M. 

20 Die Monomere M2a umfassen vorzugsweise wenigstens ein Monomer mit 
einer oder mehreren Sauregruppen, die im wassrigen Polymermedium 
durch eine Base deprotoniert werden konnen. Beispiele fur geeig- 
nete Monomere M2a sind a,|}-monoethylenisch ungesattigte Mono- und 
Dicarbonsauren sowie monoethylenisch ungesattigte Sulf onsauren, 

25 Phosphonsauren oder Dihydrogenphosphate und deren wasserlosliche 
Salze, z.B. deren Alkalimetallsalze. Bevorzugte Monomere M2a sind 
a,p~monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren mit vorzugs- 
weise 3 bis 10 C-Atomen, z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Croton- 
saure , Vinylessigsaure , Acrylamidoglykolsaure , monoethylenisch 

30 ungesattigte Dicarbonsauren mit vorzugsweise 4 bis 10 C-Atomen, 
z.B. Itaconsaure, und die Halbester monoethylenisch ungesattigter 
Dicarbonsauren, z.B. Monomethylmaleinat und Monobutylmaleinat . 
Besonders bevorzugte Monomere mit einer Saurefunktion sind Acryl- 
saure und Methacrylsaure. Beispiele fur Monomere mit einer Sul- 

35 fonsauregruppe sind Vinyl-, Allyl- und Methallylsulfonsaure sowie 
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure bzw. deren Alkalimetall- 
salze. Anstelle oder zusammen mit den vorgenannten ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren konnen auch deren Anhydride verwendet 
werden. Die genannten Monomere M2a machen erf indungsgemafl 0,05 

40 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-% und insbesondere 
0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere M 
aus. 

Anstelle oder zusammen mit den Monomeren mit Sauregruppe konnen 
45 auch neutrale Monomere M2a mit einer erhohten Wasserloslichkeit 
eingesetzt werden. Zu den neutralen Monomeren M2a mit einer er- 
hohten Wasserloslichkeit zahlen beispielsweise die Amide und die 
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N-Alkylolamide der ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren wie 
Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylolacrylamid und N-Methylolme- 
thacrylamid. Hierzu zahlen weiterhin die Hydroxyalkylester der 
vorgenannten monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsau- 
5 ren wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, 3-Hydroxy- 
propylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat 
und 4-Hydroxybutylmethacrylat . Bevorzugte neutrale Monomere M2a 
sind die Hydroxyalkylester der monoethylenisch ungesattigten Mo- 
nocarbonsauren . Die neutralen Monomere M2a werden iiblicherweise 

10 in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%, insbesondere in einer 
Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomere M, einge- 
setzt. Vorzugsweise umfassen die Monomere M2a wenigstens eine mo- 
noethylenisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsaure, vorzugsweise 
in einer Menge von 0,05 bis 2 Gew.-%, und wenigstens ein neu- 

15 trales Monomer M2a, vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis 9,95 
Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Monomere M. 

Zu den Monomeren *M2b zahlen Methylacrylat, Vinylacetat, vinylaro- 
20 matische Monomere wie Styrol, ct-Methylstyrol, o-, m- und p-Chlor- 
styrol, Vinyltoluole und p-tert.-Butylstyrol. Zu den Monomeren 
M2b zahlen weiterhin tert . -Butylacrylat und Ci-C4-Alkylester der 
Methacrylsaure wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n- und 
iso-Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat , 2-Butylmethacrylat , 
25 iso-Butylmethacrylat und tert.-Butylmethacrylat. Bevorzugte Mono- 
mere M2b sind die vinylaromatischen Monomere, insbesondere Sty- 
rol, die Ci-C 4 -Alkylester der Methacrylsaure, insbesondere Methyl- 
methacrylat, und Methylacrylat. 

30 Eine besonders bevorzugte Ausf uhrungsform des erf indungsgemaflen 
Verfahrens und der danach hergestellten Polymerisatdispersionen 
betrifft solche Copolymer isate, worin die Monomere M2b wenigstens 
ein vinylaromatisches Monomer, vorzugsweise in einer Menge von 
0,4 bis 20 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,5 bis 10 

35 Gew.-% und besonders bevorzugt in einer Menge von 1 bis 5 Gew.-%, 
und wenigstens einen Ci-C 4 -Alkylester der Methacrylsaure, insbe- 
sondere Methylmethacrylat, vorzugsweise in einer Menge von 0,5 
bis 35,5 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-% 
und besonders bevorzugt in einer Menge von 4 bis 15 Gew.-%, je- 

40 weils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M umfassen. 

Vernetzbare Monomere M3 werden, sofern erwiinscht, in untergeord- 
neter Menge, d.h. in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
die jeweilige Gesamtmonomermenge M, verwendet. Hierbei handelt es 
45 sich vorzugsweise urn Monomere, die zwei nicht-konjugierte, ethy- 
lenisch ungesattigte Bindungen aufweisen, z.B. die Diester zwei- 
wertiger Alkohole mit a,p-monoethylenischen ungesattigten 
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C3-Cg-Carbonsauren, z.B. Glykolbisacrylat oder Ester von ct,£-unge- 
sattigten Carbonsauren mit Alkenolen, z.B. Bicyclodece- 
nyl(meth)acrylat, ferner Divinylbenzol, N , N ' -Divinylharnstof f , 
N,N'Divinylimidazolinon, Diallylphthalat etc. Vorzugsweise umfas- 
5 sen die Monomere M keine Monomere M3. 

Beispiele fur vernetzbare, bzw. bifunktionelle Monomere M4 sind 
ethylenisch ungesattigte Glycidylether und -ester, z.B. Vinyl-, 
Allyl- und Methallylglycidylether, Glycidylacrylat und -methacry- 

10 lat, die Anhydride a,(3-monoethylenisch ungesattigter Mono- und Di- 
carbonsauren, die Diacetonylamide der obengenannten ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren, z.B. Diaceton(meth)acrylamid, und die 
Ester der Acetylessigsaure mit den obengenannten Hydroxyalkyle- 
stern ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, z.B. Acetylacetoxy- 

15 ethyl (meth) aery lat. Diese Monomere konnen in den jeweiligen Mono- 
mermischungen in Mengen von 0,05 bis 9,9 Gew.-%, insbesondere in 
Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-% enthalten sein. Monomere M4 ermogli- 
chen die Nachvernetzung der erf indungsgemaBen Polymere P, bei- 
spielsweise mit polyf unktionellen Aminen, Hydraziden oder Alkoho- 

20 len. 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Polymer- 
teilchen des Copolymers CP in den erf indungsgemaBen Polymerdis- 
persionen einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 50 

25 bis 1000 nm aufweisen (bestimmt mittels Ultrazentrifuge oder 
durch Photonenkorrelationsspektroskopie; zur TeilchengroBenbe- 
stimmung siehe W. Machtle, Angew. Makromolekulare Chemie 1984, 
Bd. 185, 1025-1039, W. Machtle, ebenda, 1988, Bd. 162, 35-42). 
Bei Zubereitungen, mit hohen Feststof f gehalten, z.B. > 50 Gew.-%, 

30 bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, ist es aus Griinden 
der Viskositat von Vorteil, wenn der gewichtsmittlere Teilchen- 
durchmesser der Polymerteilchen in der Dispersion > 100 nm ist. 
Der mittlere Teilchendurchmesser wird vorzugsweise 800 nm nicht 
liber schreiten. Ferner hat es sich als giinstig erwiesen, wenn die 

35 Teilchendurchmesser der individuellen Polymerteilchen uber einen 
grofien Bereich variieren, insbesondere die Groflenverteilung zwei 
oder mehrere Maxima aufweist (Polymerdispersionen mit bi- oder 
polymodaler PolymerteilchengroBenverteilung) . Maflnahmen zur Ein- 
stellung der PolymerteilchengroBenverteilung sind dem Fachmann 

40 bekannt (siehe beispielsweise EP-A 614 922 und dort genannte 
Druckschriften) . 

Der Feststof fgehalt der erf indungsgemaBen Polymerdispersionen 
liegt typischerweise im Bereich von 30 bis 75 Gew.-% und vorzugs- 
45 weise im Bereich von 40 bis 70 Gew.-%. Fur die erf indungsgemaBe 
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Verwendung ist es von Vorteil, wenn der Feststof f gehalt moglichst 
grofl ist, d.h. wenigstens 50 Gew.-% betragt. 

Die Herstellung der erf indungsgemaflen, wassrigen Polymerdisper- 
5 sionen erfolgt durch radikalische, wassrige Emulsionspolymerisa- 
tion nach einem Zulaufverf ahren in Gegenwart wenigstens eines, 
die radikalische Polymerisation der Monomere M auslosenden In- 
itiators und oberf lachenaktiver Substanzen. Der Begriff Zulauf- 
verf ahren bedeutet, d'ass wenigstens 80 %, vorzugsweise wenigstens 
10 90 % und insbesondere wenigstens 95 % der zu polymerisierenden 
Monomere der Polymerisationsreaktion unter Polymerisationsbedin- 
gungen zugefiihrt werden. Entsprechend fiihrt man wenigstens 75 %, 
vorzugsweise wenigstens 80 % des Initiators der Polymerisations- 
reaktion unter Polymerisationsbedingungen zu. 

15 

Dementsprechend befinden sich weniger als 20 %, vorzugsweise we- 
niger als 10 % und insbesondere weniger als 5 % der zu polymeri- 
sierenden Monomere vor Beginn der Polymerisation im Polymerisa- 
tionsgefaI3. Vor Beginn der Polymerisation enthalt das Polymerisa- 
20 tionsgefaB in der Regel Wasser, gegebenenf alls ein Saatpolymer 
und gegebenenf alls oberf lachenaktive Substanzen sowie gegebenen- 
falls einen Teil der zu polymerisierenden Monomere und Initiator. 
Vorzugsweise enthalt die Vorlage kein Monomere. 

25 Erf indungsgemafl enthalt die Vorlage vor Beginn der Polymerisa- 
tionsreaktion nicht mehr als 25 %, vorzugsweise nicht mehr als 
20 % der fur die Polymerisation insgesamt eingesetzten Initiator- 
menge . 

30 Haufig wird man der Polymerisation in einer ersten Initiierungs- 
phase, die in der Regel nicht mehr als 1/10 der Gesamtdauer der 
Polymerisation ausmacht, bis zu 25 I, vorzugsweise nicht mehr als 
20 %, insbesondere etwa 1 bis 20 %, besonders bevorzugt 5 bis 
15 % der Gesamtmenge an Initiator zusetzen. Diese Initiator zugabe 

35 kann vor Oder wahrend des Aufheizens der Vorlage auf Polymerisa- 
tionstemperatur oder zu der bei Reaktionstemperatur befindlichen 
Vorlage erfolgen. Vorzugsweise gibt man den Initiator in die bei 
Polymerisationstemperatur befindliche Vorlage. In dieser ersten 
Initiierungsphase kann man auch bis zu 20 % der zu polymerisie- 

40 renden Monomermenge , z. B. 0 r 01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 
bis 10, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% in einer oder mehreren Por- 
tionen oder kontinuierlich dem Polymerisationsreaktor zufuhren 
(= Anpolymerisationsphase) , wobei man die Monomere vor, wahrend 
oder nach der Zugabe der fur die Initiierungsphase erf orderlichen 

45 Initiatormenge zugeben kann. 
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Erf indungsgemafl wird die Rate der Initiator zufuhr, d.h. die Ge- 
schwindigkeit mit der der Initiator der Polymerisationsreaktion 
zugefiihrt wird, nach der Initiierungsphase wahrend der verblei- 
benden Zeit der Polymerisationsreaktion mehrfach, d.h. wenigstens 
5 zweimal, vorzugsweise wenigstens dreimal, insbesondere wenigstens 
fiinfmal oder ganz besonders bevorzugt kontinuierlich im Verlauf 
der Polymerisationsreaktion geandert. 

Vorzugsweise andert man die Zugaberate so, dass die Anderung ent- 
10 weder zu einer kontinuierlichen Zunahme oder einer kontinuier- 
lichen Abnahme der Zugaberate fiihrt. Ebenfalls kann man die Rate 
der Initiatorzugabe zunachst steigern und anschlieflend verlangsa- 
men. Man kann auch, beginnend mit einer hohen Zugaberate, diese 
zunachst im Verlauf der Zugabe verringern und anschlieflend wieder 
15 steigern. 

Die Zugaberate des Initiators kann in Intervallen geandert wer- 
den, wobei inner halb dieser Intervalle die Zugaberate naherungs- 
weise konstant bleibt. Sie kann auch kontinuierlich wahrend der 
20 Zugabe verandert werden. 

Unter Anderungen der Initiatorzugaberate versteht man erfindungs- 
gemafl gezielte Anderungen und keine unkontrollierten Schwankun- 
gen, die sich in Abweichungen der aktuellen Zugaberate von der 
25 mittleren Zugaberate von weniger als 5 % bemerkbar machen. 

In der Regel wird der Maximalwert der Zugaberate urn einen Betrag 
von wenigstens 10 %, vorzugsweise wenigstens 25 %, insbesondere 
wenigstens 40 % und ganz besonders bevorzugt wenigstens 50 %, be- 
30 zogen auf die durchschnittliche, d. h. die iiber den Zeitverlauf 
nach Beendigung der Initiierungsphase gemittelte Initiatorzugabe- 
rate, von dieser mittleren Zugaberate abweichen. Entsprechendes 
gilt fur den Minimalwert der Zugaberate. 

35 Besonders bevorzugt wird man, gegebenenf alls nach der Initiie- 
rungsphase, wenn diese vorgesehen ist, mit einer niedrigen In- 
itiatorzugaberate beginnen und diese dann im Verlauf der Polyme- 
risationsreaktion steigern. Vorzugsweise nimmt die Rate der In- 
itiatorzugabe gegen Ende der Initiatorzugabe wenigstens den dop- 

40 pelten Wert an, den sie bei Beginn der Initiatorzugabe hatte. 
Insbesondere steigt der Wert der Initiatorzugaberate auf wenig- 
stens das 4-fache, besonders bevorzugt auf wenigstens das 8-fache 
und ganz besonders bevorzugt auf wenigstens das 12-fache des An- 
fangswertes an. 

45 
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Vorzugsweise erfolgt die Initiatorzugabe nach der Initiierungs- 
phase, wenn diese vorgesehen ist, parallel zu der Zugabe der Mo- 
nomere, d.h. die Initiatorzugabe wird nahezu zeitgleich mit der 
Monomer zugabe gestartet und beendet. 

5 

Der Polymerisationinitiator wird vorzugsweise als verdunnte, 
wassrige Losung der Polymerisationsreaktion zugefiihrt. Vorzugs- 
weise enthalt diese Initiatorlosung weniger als 25 Gew.-%, z. B. 
1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% Initiator, bezogen 
10 auf das Gesamtgewicht der Initiatorlosung. 

Die zu polymerisierenden Monomere konnen in Substanz oder als 
wassrige Emulsion, die vorzugsweise eine oberf lachenaktive Ver- 
bindung enthalt zugegeben werden. Die Zugabe der Monomeren M er T 

15 folgt vorzugsweise in Form einer wassrigen Emulsion, die wenig- 
stens eine oberf lachenaktive Substanzen enthalt. Die Zugabe der 
Monomere M erfolgt vorzugsweise mit einer nahezu konstanten Zu- 
gaberate, bezogen auf die im Zeitintervall zugegebene Gesamtmono- 
mermenge. Dies bedeutet, dass die Rate mit der die Monomere M der 

20 Polymerisationsreaktion zugefiihrt werden, weniger als 20 % vom 
Anfangswert und vorzugsweise weniger als 10 %, insbesondere weni- 
ger als 5 % von der mittleren, d. h. uber den gesamten Zugabe- 
zeitraum (gegebenenf alls nach einer Initiierungsphase, wenn vor- 
gesehen) abweicht. 

25 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der vorliegenden Erfindung 
andert sich die Zusammensetzung der zugefiihrten Monomere wahrend 
ihrer Zugabe. Dazu geht man in der Regel so vor, dass der Anteil 
einer Monomersorte im Verhaltnis zu den Anteilen der iibrigen Mo- 

30 nomersorten in der zugefiihrten Monomermischung wahrend der Zugabe 
zunimmt oder abnimmt. Die Zunahme oder Abnahme kann dabei Inter- 
vallweise erfolgen, wobei das Verhaltnis der in der Monomermi- 
schung M enthaltenen Monomere innerhalb dieser Intervalle nahezu 
konstant bleibt. Die Anderung kann aber auch kontinuierlich er- 

35 folgen. 

Erf indungsgemafl bevorzugt halt man die Rate, mit der die Monomere 
Ml der Polymerisationsreaktion zugefiihrt werden, wahrend der Po- 
lymerisationsreaktion naherungsweise konstant. Sofern die Mono- 

40 mere M2 zwei verschiedene Monomere, beispielsweise ein Monomer 
M2a und wenigstens ein Monomer M2b, umfassen, andert man vorzugs- 
weise nur das Verhaltnis der Monomere M2a/M2b im Verlaufe der Po- 
lymerisationsreaktion. Hierzu kann man so vorgehen, dass zu Be- 
ginn der Polymerisationsreaktion eine der Monomersorten in der 

45 zugefiihrten Monomermischung vollstandig oder nahezu vollstandig 
fehlt und gegen Ende der Polymerisationsreaktion einen maximalen 
Anteil erreicht. Man kann auch so vorgehen, dass diese Monomer- 
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sorte zu Beginn der Polymerisationsreaktion in den zugefuhrten 
Monomeren einen maximalen Anteil hat, der im Verlauf der Polyme- 
risationsreaktion bis zu ihrem Ende auf einen Wert von Null oder 
nahe Null absinkt. 

5 

Sofern die zu polymerisierenden Monomere M wenigstens ein Monomer 
M2a mit einer Saurefunktion, beispielsweise eine monoethylenisch 
ungesattigte Mono- oder Dicarbonsaure umfassen, hat es sich be- 
wahrt, wenn der Anteil der Carbonsaure in den zugefuhrten Monome- 
10 ren zu Beginn der Polymerisationsreaktion einen maximalen Anteil 
hat, der wahrend der Polymerisationsreaktion absinkt. Dies gilt 
insbesondere, wenn es sich bei der zugefuhrten Carbonsaure urn 
Acrylsaure oder Methacrylsaure handelt. 

15 Die Anderung der Monomerzusammensetzung der zugefuhrten Monomere 
M kann in unterschiedlicher Weise realisiert werden. Eine beson- 
ders einfache Methode ist die Zufuhr iiber wenigstens zwei ge- 
trennte Monomerzulauf e mit unterschiedlicher Zusammensetzung. 
Hierbei wird in der Regel die Zugaberate des einen Monomerzulauf s 

20 wahrend der Polymerisationsreaktion mehrfach oder kontinuierlich 
gesteigert, wohingegen die Zulaufrate des anderen Monomerzulauf s 
wahrend der Monomer zugabe kontinuierlich verringert wird. Vor- 
zugsweise unterscheiden sich die beiden Monomerzulaufe nur in ei- 
ner oder zwei Monomersorten dergestalt, dass die eine oder die 

25 andere Monomersorte in dem einen Monomerzulauf fehlt. Diese Me- 
thode hat sich insbesondere dann bewahrt, wenn die Monomere als 
wassrige Monomeremulsion zugefiihrt werden sollen. Sofern der 
zweite Monomerzulauf nur einen geringen Anteil der zuzuf uhrenden 
Monomere M enthalt, kann man auch den ersten Monomerzulauf mit 

30 konstanter Zugaberate fahren und lediglich die Zugaberate des 
zweiten Monomerzulauf s in der gewiinschten Weise andern. 

Nach einer anderen Methode bedient man sich eines Zulauf gef aJ3es 
aus dem kontinuierlich eine bestimmte Menge der zu polymerisie- 

35 renden Monomer der Polymerisationsreaktion zugefiihrt werden. Zu 
beginn der Polymerisation enthalt dieses Voratsgefafl eine oder 
mehrere Monomersorten (Monomere M'). Wahrend der Zugabe der Mono- 
mere M' wird kontinuierlich oder in Portionen eine oder mehrere, 
andere Monomersorten (Monomere M") in das Zugabegefafi unter 

40 Druchmischung mit den Monomeren M' eingetragen. Hierdurch er- 
reicht man eine kontinuierliche oder intervallweise Zunahme des 
Anteils der zugegebenen Monomersorten M", bezogen auf die bereits 
zu Beginn der Polymerisationsreaktion im Zulaufgefafl befindlichen 
Monomersorten M' . 
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Die beiden vorgenannten Methoden haben sich insbesondere dann be- 
wahrt, wenn die Monomer sorte, deren Anteil geandert werden soli, 
nur einen geringen Anteil bezogen auf die Gesamtmonomerzusammen- 
setzung ausmacht. 

5 

Ein besonders elegantes Verfahren ist die sogenannte Inline-Mi- 
schung. Hierbei erfolgt die Abmischung der Monomere in dem je- 
weils gewiinschten Monomerverhaltnis kurz vor ihrer Zufuhr in den 
Polymerisationsreaktor . Diese Methode hat sich auch dann bewahrt, 

10 wenn die Monomere in Form einer wassrigen Monomeremulsion der Po- 
lymer isationsreaktion zugefiihrt werden. Hierbei ist es erforder- 
lich, dass die zu polymerisierenden Monomere in dem jeweils ge- 
wiinschten Mengenverhaltnis kurz vor der Zufuhr in den Reaktor in 
der wassrigen Phase emulgiert werden (sog. Inline-Emulgierung). 

15 Verfahren zur Inline-Emulgierung sind aus dem Stand der Technik, 
z.B. aus der WO 98/23650 bekannt. Die Inline-Emulgierung erfolgt 
dabei in der Regel durch Vermischen des Wassers, der oberflache- 
naktiven Substanz und der zu polymerisierenden Monomere M zu ei- 
ner Emulsion in einer iiblichen Mischvorrichtung. Derartige Misch- 

20 vorrichtungen umfassen in der Regel einen dynamischen und/oder 
einen statischen Mischer. Bevorzugte Mischer sind sogenannte In- 
line-Mischer , insbesondere Rohrdurchlauf mischer / Zahnkranzdisper- 
giermaschinen, die gegebenenf alls in Kombination mit einem stati- 
schen Mischer verwendet werden. Die Zufuhr der Komponenten in den 

25 Mischer erfolgt in der Regel liber getrennte Zulaufe, die mit Do- 
sierventilen ausgestattet sind, was eine einfache Einstellung der 
Zusammensetzung des Monomerzulauf s ermoglicht. Wegen weiterer De- 
tails zu Mischern fur die Inline-Emulgierung sei hiermit auf die 
Offenbarung der WO 98/23650 verwiesen. 

30 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen grundsatzlich 
sowohl anorganische Peroxide und Hydroperoxide, z.B. Wasserstoff- 
peroxid, Peroxodisulf ate wie Natriumperoxodisulf at , Ammoniumpero- 
xodisulfat, sowie organische Peroxide oder Hydroperoxide, z.B. 

35 tert . -Butylhydroperoxid als auch Azoverbindungen in Betracht. Be- 
vorzugte Initiatoren sind Natriumperoxodisulf at oder Ammonium- 
peroxodisulfat . Bevorzugt sind weiterhin Redoxinitiatorsysteme, 
die aus wenigstens einem organischen Reduktionsmittel und wenig- 
stens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt sind. 

40 Beispiele hierfiir sind Kombinationen aus tert . -Butylhydroperoxid 
mit Ascorbinsaure oder mit wenigstens einer Schwef elverbindung, 
z.B. das Natriumsalz der Hydroxymethansulf insaure, Natriumsulf it , 
Natriumdisulf it , Natriumthiosulf at oder Acetonbisulf it-Addukt ; 
oder Kombinationen aus Wasserstof fperoxid mit Ascorbinsaure oder 

45 mit wenigstens einer der vorgenannten Schwef elverbindungen. Die 
Redoxinitiatorsysteme konnen weiterhin eine geringe Menge einer 
im Polymerisationsmedium loslichen Metallverbindung enthalten, 
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deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstuf en auf- 
treten kann, Eisen(ll)sulfat gegebenenf alls zusammen mit EDTA, 
Vanadiumsalze etc. Vorzugsweise betragt die Menge der eingesetz- 
ten radikalischen Initiatorsysteme, bezogen auf die Gesamtmenge 
5 der zu polymerisierenden Monomere, 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Gegebenenf alls setzt man bei der Polymerisation solche Substanzen 
ein, die das Molekulargewicht der Polymer isate erniedrigen. Der- 
artige Substanzen werden in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.-%, 

10 bezogen auf die Monomere M, eingesetzt. Vorzugsweise werden die 
Molekulargewichtsregler, sofern erwiinscht f in einer Menge von 
0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Monomere M eingesetzt. Sie 
werden in der Regel wahrend der Polymerisation der Polymerisati- 
onsreaktion zugefiihrt, z.B. iiber einen separaten Zulauf als Re- 

15 glerlosung oder in den zugefuhrten Monomeren. Beispiele fur Mole- 
kulargewichtsregler sind organische Schwef elverbindungen, Silane, 
halogenierte Kohlenwasserstof f e, Allylalkohole und Aldehyde. Be- 
vorzugte Molekulargewichtsregler sind solche mit einer Thiol- 
gruppe z.B. Thiolglycolsaure, Thiolglycolsaurealkylester, Mercap- 

20 toethanol und lineare oder verzweigte Alkylmercaptane wie tert.- 
Butylmercaptan und tert .-Dodecylmercaptan. 

Fur die Durchfiihrung der Emulsionspolymerisation geeignete grenz- 
f lachenaktive Substanzen sind die iiblicherweise fiir diese Zwecke 
25 eingesetzten Schutzkolloide und Emulgatoren. Die grenzf lachenak- 
tiven Substanzen werden iiblicherweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere eingesetzt. 

30 Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, 
Starke- und Cellulosederivate oder Vinylpyrrolidon enthaltende 
Copolymer isate. Eine ausfiihrliche Beschreibung weiterer geeigne- 
ter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der orga- 
nischen Chemie, Band XIV/ 1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme- 

35 Verlag, Stuttgart 1961, S. 411-420. Auch Gemische aus Emulgatoren 
und/oder Schutzkolloiden konnen verwendet werden. Vorzugsweise 
werden als grenzf lachenaktive Substanzen ausschliefllich Emulgato- 
ren eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im Unterschied 
zu den Schutzkolloiden iiblicherweise unter 2000 liegen. Bevorzugt 

40 wird wenigstens ein anionischer Emulgator, gegebenenf alls in Kom- 
bination mit einem nichtionischen Emulgator verwendet. 

Zu den anionischen Emulgatoren zahlen Alkali- und Ammoniumsalze 
von Alkylsulfaten (Alkylrest: C 8 -Ci 2 ), von Dialkylestern der Sul- 
45 fobernsteinsaure (Alkylrest: C 4 -C 10 ), von Schwef elsaurehalbestern 
ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 2 bis 50, Alkylrest: Ci 2 bis Ci 8 ) 
und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: 
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C4-C10), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: Ci 2 -Ci 8 ) und von Alkyla- 
rylsulfonsauren (Alkylrest: C 9 bis Ci 8 ). Zu den anionischen grenz- 
f lachenaktiven Substanzen zahlen auch Mono- und Dialkylderivate 
von Sulf onylphenoxybenzolsulf onsaure-Salzen, insbesondere von de- 
5 ren Natrium- , Kalium- oder Calciumsalze. Die Alkylgruppen in die- 
sen Verbindungen weisen in der Regel 6 bis 18 und insbesondere 6, 
12 oder 16 C-Atome auf . Haufig werden technische Gemische verwen- 
det, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten 
Produktes auf weisen. Diese Verbindungen sind allgemein bekannt, 
10 z.B. aus der US-A-4 , 269 , 749, und im Handel erhaltlich, beispiels- 
weise als Dowfax® 2A1 ( Warenzeichen der Dow Chemical Company) . 

Geeignete nichtionische Emulgatoren sind araliphatische oder ali- 
phatische nichtionische Emulgatoren, beispielsweise ethoxylierte 

15 Mono-, Di- und Trialkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: 
C4-C9), Ethoxylate langkettiger Alkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Al- 
kylrest: C8-C36), sowie Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Blockco- 
polymere. Bevorzugt werden Ethoxylate langkettiger Alkanole (Al- 
kylrest: C10-C22/ "mittlerer Ethoxylierungsgrad: 3 bis 50) und da- 

20 runter besonders bevorzugt solche auf Basis von Oxoalkoholen und 
nativen Alkoholen mit einem linearen oder verzweigten C12-C18-AI- 
kylrest und einem Ethoxilierungsgrad von 8 bis 50. 

Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, Metho- 
25 den der organischen Chemie, Band XIV/ 1, Makromolekulare Stoffe, 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 192-208. 

Bevorzugt umfassen die fiir die Herstellung der erf indungsgemaflen 
Polymerdispersionen verwendeten oberf lachenaktiven Substanzen we- 

30 nigstens einen anionischen Emulgator. Fiir die Stabilitat der er- 
f indungsgemaJ3en Polymerdispersionen, insbesondere gegeniiber me- 
chanischen Belastungen wie Scherkraf ten, hat es sich als vorteil- 
haft erwiesen, wenn bei der Herstellung der erf indungsgemaBen 
Dispersionen wenigstens ein Salz eines Dialkylesters der Sulfo- 

35 bernsteinsaure (linearer oder verzweigter C4-C10- und insbesondere 
C 8 -Alkylrest) , vorzugsweise ein Alkalimetallsalz und insbesondere 
das Natriumsalz eingesetzt wird, oder ein solches Salz im An- 
schluss an die Polymerisationsreaktion der fertigen Polymerdis- 
persion zugesetzt wird. 

40 

Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch 
aus Mischungen aus Wasser und damit mischbaren organischen Fliis- 
sigkeiten, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Bu- 
tanol, tert.-Butanol, Tetrahydrof uran, Formamid, Dimethylf orma- 
45 mid, bestehen, wobei der Anteil dieser Fliissigkeiten, bezogen auf 
das Polymerisationsmedium ublicherweise weniger als 10 Gew.-% 
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ausmacht. Vorzugsweise wird nur Wasser als Polymer isationsmedium 
verwendet . 

Neben der saatfreien Herstellungsweise kann zur Einstellung einer 
5 definierten Polymerteilchengrofle die Emulsionspolymerisation nach 
dem Saatlatex-Verfahren Oder in Gegenwart von in situ hergestell- 
tem Saatlatex erfolgen. Verfahren hierzu sind bekannt und konnen 
dem Stand der Technik entnommen werden (siehe EP-B 40 419, 
EP-A-614 922, EP-A-567 812 und dort zitierte Literatur sowie 'En- 
10 cyclopedia of Polymer Science and Technology', Vol. 5, John Wiley 
& Sons Inc., New York 1966, S. 847). 

Bei dem Saatlatex-Verf ahren wird die Polymerisation iiblicherweise 
in Anwesenheit von 0,001 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 

15 1,5 Gew.-% eines Saatlatex (Feststof f gehalt des Saatlatex, bezo- 
gen auf Gesamtmonomermenge) , vorzugsweise mit vorgelegtem Saatla- 
tex { Vorlagensaat ) durchgefiihrt . Der Latex weist in der Regel 
eine gewichtsmittlere TeilchengroJ5e von 10 bis 300 nm und insbe- 
sondere 20 bis 150 nm auf. Seine konstituierenden Monomere sind 

20 in der Regel Monomere M2, beispielsweise Styrol, Methylmethacry- 
lat, n-Butylacrylat und Mischungen davon, wobei der Saatlatex in 
untergeordnetem Mafle auch Monomere Ml und/oder M3, vorzugsweise 
weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyme- 
risatteilchen im Saatlatex, einpolymerisiert enthalten kann. 

25 

Vorzugsweise arbeitet man in Anwesenheit wenigstens eines Saatla- 
tex oder stellt diesen durch Polymerisation eines Teils der Mono- 
mere M, z. B. 0,01 bis 20 %, vorzugsweise 0,02 bis 10 % in der 
Initiierungsphase (bzw. Anpolymerisationsphase) der Polymerisa- 
30 tion her (sogenannte in situ-Saatfahrweise) . 

Eine Initiierungsphase durch Zugabe eines Teils der Initiator- 
menge in der oben beschriebenen Weise kann selbstverstandlich 
auch in Anwesenheit eines separat hergestellten Saatlatex mit 
35 oder ohne Zugabe zusatzlicher Monomere M durchgefiihrt werden. 

Haufig gibt man als Initiierungsphase eine Teil des Initiators zu 
dem in der Vorlage befndlichen Saatlatex. 

Zur Entfernung der Restmonomere wird iiblicherweise im Anschluss 
40 an die letzte Polymerisationsstuf e eine Desodorierung auf physi- 
kalischem Wege, z.B. durch Abdestillieren der fliichtigen Monomere 
mit Wasserdampf , oder auf chemischem Wege durchgefiihrt. Bei der 
chemischen Desodorierung wird nach Ende der eigentlichen Emul- 
sionspolymerisation, d.h. nach einem Umsatz der Monomeren von 
45 mindestens 95 %, oder nachdem der Restmonomergehalt durch physi- 
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kalische Desodorierung auf einen Wert < 5 Gew.-% abgesenkt wurde, 
weiterer Initiator, z.B. ein Redoxinitiator zugesetzt. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass das erf indungsgemafle 
5 Verfahren d.h. eine Anderung der Rate, mit der der Initiator der 
Polymer isationsreaktion zugefuhrt wird, bei den erhaltenen Poly- 
meren zu eine Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung und 
damit zu einer erhohten Polydispersitat M W /M N fiihrt. Die Polydis- 
persitat M W /M N spiegelt die Molekulargewichtsverteilung der 

10 Polymerketten wider und wird Ublicherweise als das Verhaltnis von 
gewichtsmittlerem Molekulargewicht M w zu zahlenmittlerem Moleku- 
largewicht M N definiert. Die Molekulargewichtsverteilung kann 
durch das bekannte Verfahren der Gelpermeationschromatographie 
(GPC), das in den Beispielen beschrieben wird, bestimmt werden. 

15 Die Molekulargewichtsverteilung der nach dem erf indungsgemaflen 
Verfahren erhaltlichen Polymere ist in der Regel durch eine 
Polydispersitat oberhalb 35 charakterisiert . 

Die erf indungsgemaBen Polymerdispersionen sind beispielsweise als 

20 Dichtungs- oder Beschichtungsmassen, als Bindemittel fur Disper- 
sionsfarben oder kunstharzgebundene Putze, zur Modif izierung mi- 
neralischer Bindebaustof f e, wie Beton, Lehm oder Ton, zur Behand- 
lung von Leder oder Textilien, zur Verfestigung von Faservlies- 
stoffen, insbesondere als Klebstoffe sowie als Klebstof f kompo- 

25 nente, d.h, als Klebrohstof f , fur Klebstof fzubereitungen, insbe- 
sondere fur wassrige Klebstof fzubereitungen, z. B. in Bauklebern, 
wie Teppich- oder Fliesenklebern, Haftklebstof f en und sonstigen 
Klebstof fzubereitungen auf Basis wassriger Polymerdispersionen 
geeignet. So zeichnen sich die erf indungsgemaBen Polymerdisper- 

30 sionen durch ein ausgewogenes Verhaltnis von Haftung des Kleb- 
stoffs auf dem zu verklebenden Substrat und innerer Festigkeit 
des Klebefilms aus. Dieses Eigenschaftsprof ile macht die erfin- 
dungsgemaflen Polymerdispersionen besonders geeignet als Haftkleb- 
stof fe bzw. als Klebrohstof fe fiir Haftkleber. Demnach betrifft 

35 die vorliegende Erfindung auch die Verwendung der erf indungsgema- 
iten wassrigen Polymerdispersionen als Klebstoffe und Klebroh- 
stof fe, insbesondere als Haftklebstof fe. 

Die erf indungsgemaflen Polymerisatdispersionen konnen als solche 
40 oder nach Konf ektionierung mit ublichen Hilfsstof fen eingesetzt 
werden. Ubliche Hilfsstof fe sind beispielsweise Netzmittel, Ver- 
dicker, Entschaumer, Weichmacher, Pigmente, Fiillstoffe, Schutz- 
kolloide, Lichtschutzstabilisatoren und Biozide. 

45 Bei Verwendung als Haf tklebstof f e konnen den erf indungsgemaJ3en 
Polymerdispersionen als Hilfstoffe auch Tackifier, d.h. klebrig- 
machende Harze zugesetzt werden. Tackifier sind beispielsweise 
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aus Adhesives Age July 1987 , S. 19-23, oder Polym. mater. Sci. 
Eng. 61, 1989, S. 588 bis 592 bekannt. Beispiele fur Tackifier 
sind Kollophoniumharze und ihre Derivate. Die Kollophoniumharze 
konnen beispielsweise in ihrer Salzform oder vorzugsweise in ver- 
5 esterter Form eingesetzt werden. Weitere Beispiele fur Tackifier 
sind Kohlenwasserstof fharze, z.B. Cumaronharze, Polyterpenharze, 
Indenharze sowie Kohlenwasserstof fharze auf Basis von ungesattig- 
ten Kohlenwasserstof fen wie Butadien, Penten, Methylbuten, Iso- 
pren, Piperylen, Divinylmethan, Cyclopenten, Cyclopentadien, Cy- 

10 clohexen, Cyclohexadien, Styrol oder Vinyltoluol. Geeignete Tak- 
kif ier sind auch niedermolekulare Polymere von Alkylestern der 
Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure, die in der Regel ein ge- 
wichtsmittleres Molekulargewicht unterhalb 30.000 aufweisen und 
zu wenigstens 60 Gew.-%, insbesondere wenigstens 80 Gew.-% Al- 

15 kyl(meth)acrylaten aufgebaut sind. Bevorzugte Tackifier sind na- 
tiirliche oder chemisch modif izierte Kollophoniumharze. Sie beste- 
hen viberwiegend aus Abietinsaure oder deren Derivaten. 

Sofern erwiinscht,* werden die Tackifier in Mengen bis 100 Gew.-%, 
20 vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% bezogen auf das erf indungsgemaBe 
Stuf enpolymer in der Klebstof f zubereitung eingesetzt. Die erf in- 
dungsgemaLBen Dispersionen zeichnen sich dadurch aus, daJ5 sie auch 
ohne Tackifier eingesetzt werden konnen. 

25 Die erf indungsgemaflen Polymerisatdispersionen konnen auch nach 
bekannten Verfahren des Standes der Technik zu Polymerpulvern ge- 
trocknet werden. 



Die Haftklebstof f zubereitungen konnen durch ubliche Methoden, 
30 z.B. durch Rollen, Rakeln, Streichen etc. auf Substrate aufge- 
bracht werden. Das in der Klebstof f zubereitung enthaltene Wasser 
kann durch Trocknung bei Umgebungstemperatur oder erhohter Tempe- 
ratur z.B. im Bereich von 50 bis 150 °C entfernt werden. Als Sub- 
strate eignen sich neben Papier und Karton auch Polymerfolien, 
35 insbesondere aus Polyethylen, orientiertem Polypropylen, Poly- 
amid, das biaxial oder monoaxial verstreckt sein kann, Polyethy- 
lenterephthalat, Polyamid, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyace- 
tat, Zellglas, mit Metall (z.B. Aluminium) beschichtete (be- 
dampfte) Polymerfolien (kurz: metallisierte Folien) und Metallfo- 
40 lien, z.B. aus Aluminium. Die genannten Folien konnen auch z.B. 
mit Druckfarben bedruckt sein. Zur spateren Verwendung kann die 
mit dem Haftklebstof f beschichtete Seite des Substrats, z.B von 
Etiketten, mit einem Releasepapier , z.B. mit silikonisiertem Pa- 
pier abgedeckt werden. 
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Die im Folgenden angegebenen Beispiele sollen die Erfindung ver- 
deut lichen ohne sie einzuschranken. 

I Herstellungsbeispiele : 

5 

1.1 Vergleichsbeispiel VI: 



In einem Polymerisationsreaktor wurden 3,636 g einer Styrol- 
saat (Durchmesser ca. 30 nm, 33%ig) in 200 g Wasser auf 90 °C 

10 unter Ruhren erwarmt. Hierzu gab man innerhalb 2 min unter 

Riihren 10 % (d. h. 6,88 g) einer Losung von 4,80 g Natriumpe- 
roxodisulfat in 64 g Wasser (Initiatorldsung; Konzentration 
7 Gew.-%). Nach 5 min startete man Zulauf 1 und gab ihn in- 
nerhalb von 270 min in den Polymerisationsreaktor. Zeitgleich 

15 mit Zulauf 1 wurde die Zugabe der restlichen 90 % der Initia- 

torlosung gestartet und innerhalb von 270 min mit konstanter 
Zulauf geschwindigkeit in den Polymerisationsreaktor gegeben. 
Nach Beendigung des Zulaufs 1 wurden zur Desodorierung bei 
90 °C unter Ruhren zeitgleich 3,5 g einer 70 %igen Losung von 

20 tert .-Butylhydroperoxid in 20,6 g Wasser sowie eine Losung 

von 2,4 g Natriumdisulf it in einer Mischung aus 24,8 g Wasser 
und 1,44 g Aceton zudosiert. Zu der so erhaltenen Mischung 
gab man bei 90 °C in 15 min 16,8 g einer wassrigen Losung (50 
%ig) eines Sulfobernsteinsauredioktylesters . Der Feststoffge- 

25 halt der Dispersion wurde auf 56 % eingestellt. 



Zulauf 1: 



596, 1 g Wasser 
30 40,0 g Emulgator losung 1 

5,3 g Emulgator losung 2 
24,0 g einer 10 %igen wassrigen Losung von Natronlauge 

6,5 g Acrylsaure AS 
26,0 g Hydroxypropylacrylat HPA 
35 104,4 g Methylmethacrylat MMA 

26,0 g Styrol S 
1037,0 g 2-Ethylhexylacrylat EH A 

Emulgatorlosung 1: 30 %ige wassrige Losung des Natriumsalzes 
40 des Schwef elsaurehalbesters von mit 30 Ethylenoxideinheiten 

ethoxiliertem Dodecanol (Disponil FES77) 



45 



Emulgatorlosung 2: einer 45 %igen wassrigen Losung des Na- 
triumsalzes des mit einem C 12 -C 14 -Alkylrest und mit zwei Sul- 
fonylresten derivatisierten Diphyenlethers (Dowfax 2A1) 
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1.2 Erf indungsgemafies Beispiel El "steigender Gradient NaPS": 



Die Umsetzung erfolgte in der flir Vergleichsbeispiel VI be- 
schriebenen Weise, wobei 10 % der Initiator losung (4,8 g Na- 
5 triumperoxodisulfat in 187,4 g Wasser) und die iibrigen 90 % 

der Initiatorlosung als Zulauf 2 zeitgleich beginnend mit der 
Monomer zugabe in 30-Minuten-Intervallen wie folgt dosiert 
wurden: 

2g, 6g, llg, 15g, 19g, 24g, 28g, 32g, 36g in jeweils 30 min. 

10 

1.3 Erf indungsgemafles Beispiel E2 "fallender Gradient Acrylsaure, 
steigender Gradient NaPS'': 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben, je- 
15 doch wurde der Monomerzulauf 1 in einen Zulauf 1 und einen 

Zulauf 3 aufgeteilt. 

Zulauf 1: 

236,7 g Wasser 

20 20,0 g Emulgatorlosung 1 

2,7 g Emulgatorlosung 2 

12,0 g einer 10 %igen wassrigen Losung von Natronlauge 

6,5 g Acrylsaure AS 

13.0 g Hydroxypropylacrylat HPA 

25 52,2 g Methylmethacrylat MMA 

13,0 g Styrol S 

518,5 g 2-Ethylhexylacrylat EHA 

Zulauf 3: 
30 236,0 g Wasser 

20,0 g Emulgatorlosung 1 
2,7 g Emulgatorlosung 2 
12,0 g einer 10 %igen wassrigen Losung von Natronlauge 
13,0 g Hydroxypropylacrylat HPA 
35 52,2 g Methylmethacrylat MMA 

13,0 g Styrol S 
518,5 g 2-Ethylhexylacrylat EHA 

Die Zulaufe 1/3 wurden wie folgt dosiert: 184g/llg, 162g/32g, 
40 140g/54g, 119g/75g, 97g/96g, 76g/118g, 54g/139g, 32g/161g, 

llg/182g in jeweils 30 Minuten. 

Zulauf 2 wie folgt: 2g, 6g, llg, 15g, 19g, 24g, 28g, 32g, 36g 
in jeweils 30 min. 

45 
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1.4 Vergleichsbeispiel V2 "fallender Gradient Acrylsaure, stei- 
gender Gradient Styrol": 

Die Herstellung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel VI be- 
5 schrieben, jedoch wurde der Monomer zulauf 1 in einen Zulauf 1 

und einen Zulauf 3 aufgeteilt. 



Zulauf 1: 

295.0 g Wasser 

10 20,0 g Emulgatorlosung 1 

2,7 g Emulgatorlosung 2 
12,0 g einer 10 %igen wassrigen Ldsung von Natronlauge 

6,5 g Acrylsaure AS 
13,0 g Hydroxypropylacrylat HPA 
15 52,2 g Methylmethacrylat MMA 

518,5 g 2-Ethylhexylacrylat EHA 

Zulauf 3: 

301. 1 g Wasser 

20 20,0 g Emulgatorlosung 1 

2,7 g Emulgatorlosung 2 

2,0 g einer 10 %igen wassrigen Losung von Natronlauge 

13,0 g Hydroxypropylacrylat HPA 

52,2 g Methylmethacrylat MMA 

25 26,0 g Styrol S 

518,5 g 2-Ethylhexylacrylat EHA 



Die Zulaufe 1/3 wurden wie folgt dosiert: 193g/12g, 170g/35g, 
148g/58g, 125g/82g, 102g/105g, 79g/128g, 57g/152g, 34g/175g, 
30 llg/198g in jeweils 30 Minuten. 

1.5 ErfindungsgemaBes Beispiel E3 "fallender Gradient Acrylsaure, 
steigender Gradient S, steigender Gradient NaPS": 

35 Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben, je- 

doch wurde der Monomerzulauf 1 in einen Zulauf 1 und einen 
Zulauf 3 aufgeteilt. 

Zulauf 1: 

40 235,0 g Wasser 

20,0 g Emulgatorlosung 1 

2,7 g Emulgatorlosung 2 

12,0 g einer 10 %igen wassrigen Losung von Natronlauge 

6,5 g Acrylsaure AS 

45 13,0 g Hydroxypropylacrylat HPA 

52,2 g Methylmethacrylat MMA 



WO 01/14426 

21 

518,5 g 2-Ethylhexylacrylat EHA 
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Zulauf 3: 
237,7 g Wasser 
5 20,0 g Emulgatorlosung 1 

2,7 g Emulgatorlosung 2 
12,0 g einer 10 %igen wassrigen Losung von Natronlauge 
13,0 g Hydroxypropylacrylat HPA 
52,2 g Methylmethacrylat MMA 
10 26,0 g Styrol S 

518,5 g 2-Ethylhexylacrylat EHA 

Die Zulauf e 1/3 wurden wie folgt dosiert: 180g/llg, 159g/33g, 
138g/54g, 117g/76g, 96g/98g, 74g/120 g, 53g/142g, 32g/163g, 
15 llg/185g in jeweils 30 Minuten. 

Zulauf 2 wie folgt: 2g, 6g, llg, 15g, 19g, 24g, 28g, 32g, 36g 
in jeweils 30 min. 

20 1.6 Beispiel E4 "fallender Gradient Acrylsaure, fallender Gra- 
dient Styrol, steigender Grandient NaPS": 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben, je- 
doch wurde der Monomerzulauf 1 in einen Zulauf 1 und einen 
25 Zulauf 3 aufgeteilt. 

Zulauf 1: 

240,0 g Wasser 

20,0 g Emulgatorlosung 1 

30 2,7 g Emulgatorlosung 2 

12,0 g einer 10 %igen wassrigen Losung von Natronlauge 

6,5 g Acrylsaure AS 

13,0 g Hydroxypropylacrylat HPA 

52,2 g Methylmethacrylat MMA 

35 26,0 g Styrol S 

518,5 g 2-Ethylhexylacrylat EHA 

ZulcOif 3: 

232,7 g Wasser 

40 20,0 g Emulgatorlosung 1 

2,7 g Emulgatorlosung 2 

2,0 g einer 10 %igen wassrigen Losung von Natronlauge 

13,0 g Hydroxypropylacrylat HPA 

52,2 g Methylmethacrylat MMA 

45 518,5 g 2-Ethylhexylacrylat EHA 
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Die Zulaufe 1/3 wurden wie folgt dosiert: 187g/llg, 1659/329, 
1439/539, 121g/74g, 999/959, 77g/115g, 55g/136g, 33g/157g, 
llg/178g in jeweils 30 Minuten. 

5 Zulauf 2 wie folgt: 2g, 6g, llg, 15g, 19g, 24g, 28g, 32g, 36g 

in jeweils 30 min. 

II Anwendungstechnische Priifung: 

10 a) Herstellung der Priifstreifen 

Die zu priifende Dispersion wird mit einer Rakel in diinner 
Schicht auf ein silikonisiertes Papier aufgetragen und 3 min 
bei 90 °C getrocknet- Die Spalthdhe der Rakel wird dabei so 

15 gewahlt, dass sich fur den getrockneten Klebstoff eine Auf- 

tragsmenge von 19-21 g/m 2 ergibt. Auf den getrockneten 
Klebstoff wird handelsiibliche OPP-Folie (Starke 30 \i, vorbe- 
handelt) aufgelegt und mit einem Handroller fest angerollt. 
Das so hergestellte Folienlaminat wird in Streifen von 2,5 cm 

20 Breite geschnitten. Diese Streifen werden vor der Priifung 

mindestens 24 h im Normklima gelagert. 

b) Priifung der Scherf estigkeit (K, in Anlehnung an FINAT FTM 7) 

25 Nach Abziehen des silikonisierten Papiers wird der Priifstrei- 

fen so auf den Rand eines Prlifblechs aus Afera verklebt, dass 
sich eine Verklebungsf lache von 6,25 cm 2 ergibt. 10 Minuten 
nach dem Verkleben wird am uberstehenden Ende der Folie ein 
1000 g-Gewicht befestigt und das Priifblech senkrecht aufge- 

30 hangt. Umgebungsbedingungen: 23 °C, 50 % relative Luftfeuch- 

tigkeit. Als Scherf estigkeit wird die Zeit bis zum Versagen 
der Verklebung unter Einfluss des Gewichts als Mittelwert aus 
den Ergebnissen von zwei Priifkorpern in Minuten angegeben. 

35 c) Priifung der Schalf estigkeit (in Anlehnung an FINAT FTM 1) 

Nach Abziehen des silikonisierten Papiers wird ein 2,5 cm 
breiter Priifstreifen auf ein Priifblech aus Stahl und auf Po- 
lyethylen verklebt. Umgebungsbedingungen: 23 °C, 50 % rela- 
40 tive Luftfeuchtigkeit . 1 Minute nach der Verklebung wird der 

Streifen mit Hilfe einer Zugpriifmaschine in einem Winkel von 
180° mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/min abgezogen. Als 
Schalf estigkeit wird die dafiir im Mittel erf orderliche Kraft 
in N/2 ,5 cm angegeben. 



Zusatzlich wird das Bruchbild beurteilt. Dabei bedeuten: 
A = adhasiver Bruch, kein Riickstand auf dem Edelstahlblech 
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K = kohasiver Bruch (Trennung im Klebstoff) 



Tabelle 1: Klebewerte 



10 



Nr. 


S 

(Afera) 


BB 


K 


BB 


VI 


6,2 


A 


753 


K 


El 


6,5 


A 


1036 


K 


E2 




A 


>7200 


K 


V2 


5,6 


A 


942 


K 


E3 


5,0 


A 


5496 


K 


E4 


5,2 


A 


>7200 


K 1 



15 



S (Afera): Schalf estigkeit auf Stahl, sofort, K: Kohasion in 
[min] auf Afera, BB: Bruchbild 

III Molekulargewicht sverteilung : 



Die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere der Herstellungs- 
beispiele wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) 
20 bestimrat. Die GPC erfolgte an 3 Saulen vom Typ mixed B (1 = 300 
mm, d = 7,5 mm, beladen mit PL-gel von Polymer Laboratories), die 
in Reihe geschaltet waren. Als mobile Phase diente Tetrahydro- 
furan (analytical grade). Die Proben wurden mit entionisiertem 
Wasser auf einen Feststof f gehalt von 0,25 Gew.-% verdiinnt und bei 
25 einer Fliessgeschwindigkeit von 1,0 ml/min bei 21 °C chromatogra- 
phiert. Die Detektion erfolgte mittels UV-Spektrometrie bei einer 
Wellenlange von 254 nm und uber den Br echungs index. Kommerzielle 
Polystyrol-Standards (Polymer Laboratories, Molekulargewicht 500 
- 10.000.000 Dalton) wurden zur Kalibrierung eingesetzt. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt . 



30 



Tabelle 2: 



Herstellungs- 
beispiel Nr. 


M N 

[Dalton] 


M w 

[Dalton] 


M„/M N 
[Dalton] 


VI 


4,000 


141,000 


35,0 


El 


5,000 


181,000 


36,0 


E2 


4,200 


187,000 


44,2 


V2 


4,800 


153,000 


31,7 


E3 


4,600 


176,000 


38,4 


E4 


3,900 


181,000 


46,8 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerdispersion, 
5 eines Copolymerisats CP, wenigstens zwei voneinander ver- 

schiedene Monomere Ml und M2, durch radikalische, wassrige 
Emulsionspolymerisation der Monomere M in Gegenwart wenig- 
stens eines Initiators, wobei wenigstens 80 % der Monomere M 
und wenigstens 75 % des Initiators der Polymerisationsreak- 
10 tion in ihrem Verlauf kontinuierlich zugefuhrt werden, da- 

durch gekennzeichnet , dass man die Rate, mit der der Initia- 
tor der Polymer isationsreaktion zugefuhrt wird, mehrfach oder 
kontinuierlich wahrend der Polymerisationsreaktion andert. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Rate, mit der der Initiator der Polymerisationsreaktion • 
zugefuhrt wird, wahrend der Polymerisationsreaktion steigert. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass man die Rate, mit der die Monomere M der Polymerisati- 
onsreaktion zugefuhrt werden, um weniger als 20 %, bezogen 
auf den Anfangswert, andert. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

25 gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der Monomere Ml:M2 in den 

zugefiihrten Monomeren M mehrfach oder kontinuierlich wahrend 
der Polymerisationsreaktion andert. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass die Monomere M: 

60 bis 99,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, 
wenigstens eines hydrophoben Monomeren Ml, dessen Homopo- 
lymerisat eine Glaslibergangstemperatur T g ^ 0 °C auf- 
35 weist, und 

0,5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, 
wenigstens eines damit copolymerisierbaren Monomeren M2 

40 umfassen. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Monomere M2 

45 
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0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, 
wenigstens eines Monomers M2a mit einer Loslichkeit in 
Wasser > 80 g/1 (bei 25 °C) und 



5 - 0,9 bis 39,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, 

wenigstens eines hydrophoben Monomers M2b mit einer Glas- 
ubergangstemperatur T g > 0 °C umfassen. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass das 
10 Monomer M2a wenigstens ein monoethylenisch ungesattigtes Mo- 
nomer mit einer Sauregruppe umfasst. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass man den Anteil der Monomere M2a in den zugegebenen Mono- 

15 raeren M im Verlauf der Polymerisationsreaktion verringert. 

9. Wassrige Polymerdispersion, erhaltlich durch ein Verfahren 
nach einem der Anspruche 1 bis 8. 

20 10. Wassrige Polymerdispersion nach Anspruch 9, worin das Copoly- 
mer CP 



60 bis 99 Gew.-% Monomere Ml, 



25 - 0,1 bis 10 Gew.-% Monomere M2 a und 

0,9 bis 39,9 Gew.-% Monomere M2b 



einpolymerisiert enthalt, wobei sich die Gewichtsanteile der 
30 Monomere Ml, M2a und M2b zu 100 Gew.-% addieren. 

11. Wassrige Polymerdispersion nach Anspruch 9 oder 10, worin die 
Monomere M2b 

35 - 0,4 bis 20 Gew.-%, wenigstens eines vinylaromatischen Mo- 

nomers und 

0,5 bis 35 Gew.-%, wenigstens eines Ci-C 4 -Alkylesters der 
Methacrylsaure umfassen. 

40 

12. Wassrige Polymerdispersion nach einem der Anspruche 9 bis 11, 
worin die Monomere M2a 



45 



0,05 bis 2 Gew.-% wenigstens eines ethylenisch ungesat- 
tigten Monomers mit einer Sauregruppe und 



WO 01/14426 PCT/EP00/08100 

26 

0,05 bis 9,95 Gew.-% wenigstens eines neutralen Monomers 
umf assen. 

13. Polymerpulver, erhaltlich durch Spriihtrocknung einer wassri- 
5 gen Polymerdispersion aus einem der Anspriiche 9 bis 12. 

14. Verwendung der wassrigen Polymerdispersionen aus einem der 
Anspriiche 9 bis 12 oder eines Polymerpulvers nach Anspruch 13 
zur Herstellung von Haf tklebstof fen. 

10 

15. Hafklebstof f zubereitung, enthaltend als Klebrohstoff wenig- 
stens eine wassrige Polymerdispersion nach einem der Ansprii- 
che 9 bis 12 oder ein Polymerpulver nach Anspruch 13. 
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